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(5^) L'invention concerne des nouveaux carburants ou com- 
bustibles de type automobile ou moteur Diesel. 

Ces carburants ou combustibles sont a base d'acetals de 
formule : 



Rt 
I 

- C 
l . 

r: 



ou R1 et R2, ensemble ou separement, represented un atome 

d'hydrogene ou un radical hydrocarbone. 
I Ces acetals peuvent etre utilises seuls ou etre utilises en 

melange avec sort au moins un alcool. sort une essence ou un 
jjjj gazole hydro carb ones, sort en melange avec a la fois au moins 
tO un alcool et une essence ou un gazole. 

«* 
in 
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Le butanol-1 et les melanges butanol-acetone 

issus par exemple de la fermentation acetono- 
butylique, peuvent etre melanges en faibles quantites dans 
une essence ou un gp^ole et permettent d'obtenir un carburant 
5 de qualite satisfaisante. Ce type d 1 appl ication est decrit dans 
la demande de Brevet francais d ? addition n° 80/17147. 

Cependant dans une carburant de type Diesel, le taux de 
ces produits oxygenes doit necessairement rester limite car leur 
indice de cetane est faible et 1eurs caracteristiques physiques 
10 (par exemple interyaHe de distillation , viscosite, point eclair) 
ne sont pas exactement adaptees au mode de combustion recher- 
che. 

La presente invention concerne I'uti lisation comme carburant 
ou combustible d'au moins un acetal de forme generale : 
R1 

15 C 4 H 9 - 0 - <| - 0 - C 4 H 9 (10 

R2 

ou R1 et R2 ensemble ou separement representent un atome d'hy- 
drogene ou un radical hydrocarbone de formute c n H 2n +1 OU 
n est un nombre entier au moins egal a 1 et au plus egal a 
8. On citera les acetals preferes suivants : 

20 le dibutoxymethane (DBM), le dibutoxy ethane (DBB) et le dibuto- 
xy 2,2 propane (DBP) . 

0 

Les acetals sont prepares generalement a partir d'un alcool, 
notamment le n-butanol . On pourra utiliser toute source adequate 
d'alcool et notamment de n-butanol, par exemple le n-butanol 
25 produit par hy droformy lation du propylene mais on prepare 
avantageusement le n-butanol egaiement a partir de reactifs 
issus eux-memes de la biomasse. 

Les acetals de formule generale (V) et en particulier le 
DBM, DBE et DBP, possedent ainsi des proprietes interessantes 
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comme essences mais plus particuHerement comme combustibles de 
type Diesel. 

En effet, leurs proprietes physiques , notamment leur tempe- 
rature d'ebullition (180°C pour le DBM et 140°C pour ie DBR) les 
5 rend plus compatibles avec le gazole. Leur indice de cetane est 
eleve, superteur a celui du gazole tradi tionnel . lis sont misci- 
bles en toutes proportions dans le gazole et les alcools du type 
methanol ou ethanol. Enfin Us peuvent exercer un role de cosol- 
vant du methanol, de I" ethanol anhydre ou hydrate. 

10 Us presentent encore un autre avantage , celui d ! obtenir 

sur moteur une combustion avec une tres faible emission de fumee 
visible et de particules solides. 

Chaque acetal defini ci-dessus peut etre utilise pur a titre de 
15 combustible (essence ou gazole), et etre utilise en melange (avec un 
autre acetal tel que defini ci-dessus) au titre de nouveau carburant 
ou combustible de type automobile ou moteur Diesel. 

Chaque acetal (ou melange d'acetal) peut egalement etre utilise 
20 en melange avec une essence automobile ou un gazole : dans ce cas le me- 
lange renferme avantageusement en volume 1% a 100% d'au moins un acetal 
et le complement a 100% en essence ou gazole (de preference le melange 
renferme 30 a 95$ d'au moins un acetal). 

25 Les acetals peuvent etre utilises, tou jours a titre de combus- 

tible, en melange avec au moins un alcool renfennant de 1 a 10 atomes 
de carbone et de preference avec un alcool hydrate (teneur en eau dans 
1 'alcool 5 en volume : 0,5% a 20%), et par exemple avec de Vethanol hy- 
drate sans necessiter la distillation azeotropique de ce dernier. Le 

30 melange acetal -alcool renferme avantageusement en volume 50% a 99% d'au 
moins un acetal et le complement a 100% en alcool (et de preference 50 
a 95% d'au moins un acetal). Comme alcool , on utilisera par exemple le 
methanol , 1 'ethanol , le propanol et les butanols. 



10 



15 



20 
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Les acetals peuvent etre utilises en melange avec a la fois 
cTcine part une essence ou un gazole conventionnel a base d'hydrocar- 

bures et d' autre part au moihs un alcool hydrate non, et 
par exemple un aicooi reorermani i ct o aiw.uwo a*. ca ' DO - 
molecule, de preference le methanol, Methanol, le propanol,les 
butanols et par exemple le n-butanol . 

Un tel melange renferme avantageusement en volume. 

a) 5% a 80% d'au moins un acetal, (et de preference 15% a 50%) 

b) 10% a 80% d'au moins une essence ou un gazole convention- 
nel (et de preference 15% a 75%) 

et c ) 1% a 40% d'au moins un alcool (et de preference 3% a*30%). 

La fabrication des acetals ou formals se pratique facilement 
par reaction en continu ou non d'un aldehyde et d'un alcool , 
en Voccurrence le butanol, en presence d'un catalyseur acide 
soluble ou solide. 

L'aldehyde peut etre monomere, polymerise ou trimerise 
comme par exemple le formol. gazeux, le polyformaldehyde ou le 
trioxanne. Dans le cas de 1 ' acetal deny de , on a aussi diverses 
formes comme le paraldehyde ou le met aldehyde • 

25 Une autre methode de fabrication consiste a utiliser des 

coupes d'acetylene provenant par exemple de la coupe C2, C3 ou 
C4 et de les faire reagir sur le butanol. 

Une autre methode consiste a realiser un ^change entre un al- 
30 cool et un cetal conme dans la reaction : 

Dimethoxypropane + butanol — ^ dibutoxy propane + methanol 

Lorsque le carburant envisage (a base d 1 acetal ) est destine a etre 
35 utilise en melange avec un alcool 9 qn peut envisager de ne pas separer 
Veau de reaction ce qui permet de simplifier la fabrication d' acetal , 
par exemple en passant ValcooJ et T 1 aldehyde sur un echangeur catio- 
nique. 
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/d 1 environ/ 

La fabrication des acetals exige un rapport moiaire/2:1 
d'alcool butylique par rapport a I'entite monomeri que d^ldehyde. 
Souvent un Legec exces ' de 0,2 a 1,0-mole peut etre favorable sur- 
tout lorsque I'eau de reaction doit etre eliminee. On a en effet, 
5 par exemple, fa reaction suivante avec le formol : 

(CH 2 Q)n + 2 n BuOH — > nCH 2 "(OBu0 2 + n* H 2 0 

L'eau peut etre eliminee* par entramement azeotropique avec le bu- 
tanol . Cet azeotrope est un heteroazeotrope et le butanol peut etre 
recycle apres avoir ete condense, la couche super ieure contenant 
10 80% de butanol environ (en volume) 

A litre d'exemple ,la fabrication de dibutoxy propane (D;B.R) 
peut se faire par echange cationique du dimethoxy propane avec 
le butanol ou par reaction entre le propyne et le butanol ou 
I'acetate d* isopropeny I et le butanol. 

15 Exemple 1 

Fabrication de dibutoxymethane (D.B.M.i) 

Dans un grand ballon a 3 ouvertures agite fortement et 
muni d'un dispositif qui permet d'eliminer I'eau par azeotrople 
en recyclant le butanol, on injecte dans 3700 g de butanol, prea- 

20 lablement chauffe a 80°C, du polyformaldehyde en poudre (700g>) 
dont la teneur en aldehyde est de 96%. Le produit se dissout 
au fur et a mesure de 1 1 injection. Apres 1 heure, la solution 
est limpide. On ajoute alors le catalyseur. ( amberiyst 15, echan- 
geur cationique connu),lentement sous couvert d' azote et Ton aug- 

25 mente la temperature jusqu'a reflux. La temperature du fond 
du ballon est de 105°C. On distille I'azeotrope butanol - eau 
qui passe a 92°C et I'on elimine 1 1 eau au fur et a mesure en 
recyclant. le butanol. Lorsque la temperature s'eleve ..c'est-a- 
dire lorsqu'il n ! y a plus passage de I'azeotrope, on refroidit 

30 a 20°C, on filtre le catalyseur et I'on distille, sous vide 
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faible pour ne pas entratner le DBM. Le butanol passe a~50-60°C ; 
a partir de 65-68°C le DMB distil le- On obtient 80% de rendement 
en produi t dent la purete est de 98, S%. Ces impuretes se composent 
de dibutylether, de di i sobuty I formal et d'isobutyl butyl formal 
5 L'analyse est pratiquee en chromatographie en phase gazeuse. 
Le butanol contient une partie de DBM que I 'on peut recuperet 

Exemple 2 

Un gazole pur du commerce possede un indice de cetane 
egal a 52. 

10 L* indice de cetane du dibutoxy-methane (DBM) est egal 

a 67, done superieur a celui du gazole. 

Un melange, en volume, de 90% de gazole et de 10% de DBM 
a un indice de cetane de 52,5, done legerement meilleur que celui 
du gazole pur. 

15 Un melange en volume de 50% de gazole et 50% de DBM a 

un indice de cetane de 57. 

On prepare divers melanges de DBM et de methanol anhydre: 
on obtient les indices de cetane suivants : 



% en volume : 
20 % DBM 

100 
90 
80 



% methanol Indice de cetane 
0 67 
10 53 
20 41 



Exemple 3 



25 On rappelle que le methanol est insoluble dans le gazole. 

Or, \ % cn dbt ient. un carburant parfai tement " homogene en realisant le 
melange suivant (% volume) : 



# 
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gazole 25,6% 
methanol 13,2% 
D B M 34,2% 

On note bien le bon effet compati bi I i sant du methanol. Ce melange 
5 possede un indice de cetane de 53. 

Exemple 4 



De meme,»e DBM exerce un bon effet* compati bi I isant entre Methanol 
anhydre et le gazole, ainsi que le demontre le tableau suivant : 





% en volume 


Point de trouble 


10 


Gazole 




80% 


23,3°C 




Ethanol 


anhydre 


20% 






Gazole 




72% 






Ethanol 


anhydre 


18% 


4,4°C 




D.B.M. 




10% 




15 


Gazole 




65% . 






Ethanol 


anhydre 


16,5% 


2,8°C 




D.B.M. 




18,5% 






Gazole 




.60% 






Ethanol 


anhydre 


15% 


2,2°C 


20 


D.B.M. 




25% 






Gazole 




55% 






Ethanol 


anhydre 


14% 


1 ,7°C 




D.B.M. 




31% 






Gazole 




50% 




25 


Ethanol 


anhydre 


12*5% 


1 ,4°C 




D.B.M. 




37,5% 
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Exemple 5 



On effectue un cycle californien 13 modes sur moteur Diesel 



a "Injection Directe 



emission moyenne de 
fumee 

(indice Bosch) 



Gazole 
pur 

0,6 



DBM 
pur 

0,0 



DBM 90% (volume) 
Methanol 10% 

0,0 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Exemple 6 

Sur un 



moteur Diesel 



injection directe fonctionnant a 
2200 tr/min et delivrant une puissance de 21,05 kW, on effectue 
un passage de 3 m 3 de gaz d 'echappement sur un papier filtre 
recepteur de particules 



poids de particules cas de gazole seul 
recueillies cas de DBN seul 



222 mg 
20 mg 



Indice Bosch 



Exemple 7 



( gazole pur : 3,3 
(DBM : 0,1 



On etudie I'effet compatibi I isant entre I 'ethanol hydrate 
(a 95% d'ethanot en volume) et le gazole, exerce par le DBM. 
Les resultats sont indiques dans, le tableau suivant : 



% en volume 


Point de trouble 


Gazole : 80% 
Ethanol hydrate : 20% 


lei, le melange n'est pas ho- 
mogene quelle que soit la 
temperature 


Gazole : 54% 
Ethanol hydrate : 14% 
DBM : 32% 


Melange homogene ; point de 
trouble 20,5°C 


Gazole : 51% 
Ethanol hydrate : 13% 
DBM : 36% 


9,8°C 


Gazole : '40% 
Ethanol hydrate : 12% 
DBM : 40% 


1 ,3°C 


Gazole : 45% 
Ethanol hydrate : 11% 
D B M : 44% 


0,5°C 



puissance maximum, 5 points, en regime de couple maximum et 3 points 
en regime ralenti . 
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Example 8 

Utilisation d'un melange binaire : ethanol hydrate et DBM- : 

On observe une miscibi I i te complete de Methanol a 95° dans 
le DBM, 

5 Ainsi un melange a 50% DMB et a 

50% Ethanol a 95 b 
est homogene et presente un point de trouble de -3°C. 

Exemple 9 

On ajoute 10% de dibutoxy-propane dans un gazole d'indice 
10 de cetane initial 50. LUndice de cetane obtenu est 51 (1'indice 
de Cetane du dibutoxy-propane est egal a* 60), 

Exemple 10 



On etudie ici Meffet compatibi I isant entre Methanol hydrate 
(95%) d 'ethanol en volume) et ie gazole, exerce par le DBP. On in- 
15 dique dans le tableau "suivant les points de trouble observes pour 
d i vers me I anges : 



% en volume 


Point de trouble 


Gazole 80% 
Ethanol hydrate 20% 


Melange "heterogene meme a' 
t enp era ttre super i eu re a 25°C 


Gazole 46% 
Ethanol hydrate 12% 
D.B.P. 42% 


Melange homogene 
Point de trouble a 18°C 


Gazole 42% 
Ethanol hydrate 1 1% 
D.B.P. 47% 


6,5°C 


Gazole 40% 
Ethanol hydrate 1 o% 
D.B.P. 50% 


1°C 



20 



25 



run- <CR I ■> 
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Exemple 11 

On a observe qu'on obtenait d'excellents carburants Diesel 
en melangeant en quant ites quelconques deux ou trois des acetals 
preferes de !' invention a savoir le DBE, le DBM et le DBP. 

On a obtenu d'excellents carburants Diesel en melangeant 
par exemple, en volumes, 50% de divers melanges de DBE, DBM 
et DBP avec 50% d'un melange lul-meme constitue par exemple 
*de 80% en volume de gazole et 20% d'ethanol ou de methanol ou 
d'ethanol hydrate (95%) 
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REVENDI CAT IONS 



1 - Nouveau carburant ou combustible de type automobile ou mo- 
teur Diesel a base d'au moins un acetal de formule generale 

G 4 H 9 -0-C-0 - C 4 H 9 U) 
5 R2 

ou R1 et R2 ensemble ou separement, representent un atome d'hy- 
drogene ou un radical hydrocarbone de formule c n H 2n+1 OU n eSt 
un nombre entier au moins egal a 1 et au plus egal a 8. 

2 - Carburant ou combustible selon la revendication 1 dans lequel 
10 I'acetal est choisi dans le groupe constitue par le dibutoxyme- 

thane, le diblltOXySthane et le dibutoxy 2,2 propane* 

3 - Nouveau carburant ou combustible selon I'une des revendi- 
cations 1 et 2 dans lequel au moins un acetal est utilise en me- 
lange avec une essence automobile ou un gazole (a base d'hy- 

15 drocarbures) , le dit melange renfermant en volume 1% a 100% d'au 
moins un acetal et le complement a 100% en essence ou gazole. 

4 - Carburant ou combustible selon la revendication 3 dans lequel 
le melange renferme 30% a 95% d'au moins un acetal. 

5 - Nouveau carburant ou combustible selon I'une des revendi- 
20 cations 1 et 2 dans lequel au moins un acetal est utilise en me- 
lange avec au moins un atcool renfermant 1 a 10 atomes de car- 
bone par molecule, le dit melange renfermant en volume 50% a 
99% d'au moins un acetal et 1% a 50% d'au moins un alcooU 

6 - Carburant ou combustible selon la revendication 5 

25 dans lequel on utilise un alcool hydrate, la teneur en eau 
dans I'alcool etant comprise entre 0,5 et 20% en volume. 
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7 - Carburant ou combustible selon Mune des revendications 5 ou 6 
dans lequel Malcool est choisi dans le groupe constitue par le 
methanol, Methanol, le propanol et les butanols. 

8 Carburant ou combustible selon la revendication 6 dans le- 
quel on utilise de Methanol hydrate, 

9 - Nouveau carburant ou combustible selon i'une des revendi- 
cations 1 et 2 renfermant, en volume i 

(a) 5% a 80% d'au moins un acetal, 

(b) 10% a 80% d'une essence automobile ou d'un gazole (a base 
d 1 hy drocarburea) , 

(c) 1% a A0% d'au moins un a I coo I renfermant 1 a 8 atomes de 
carbone par molecule. 

10 - Carburant ou combustible selon la revendication 9 renfer- 
mant en volume : 

(a) 15% a 50% d'au moins un acetal 

(b) 15% a 75% d'une essence automobile ou d'un gazole hydrocar- 
bone 

(c) 3% a 30% d'au moins un alcool. 

11 - Carburant ou combustible selon I'une des revendications 
9 et 10 dans lequel Malcool est hydrate. 

12 - Carburant ou combustible selon I'une des revendications 
9 et 11 dans lequel Palcool est choisi dans -I e- groupe constitue 

par le methanol, Methanol, le propanol et les butanols. 



13 -, Carburant ou combustible selon la revendication 11 dans 
lequel on utilise de Methanol hydrate. 

U ~ Carburant ou combustible selon la revendication 10 dans 
lequel on utilise un melange d'au moins un acetal, un gazole et le 
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methanol • 

15 - Carburant ou combustible selon la revendication 10 dans le- 
quel on utilise un melange d'au moins un acetal, de gazole et 
d'ethanol - 
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